BREVET D'INVENTION 

N° 821.369 

Classil. Internal. : C 07 C 

Mis en lecture 1 8 : 2 3 ~ 1975 



Le Mlntstre des Affaire* Economlquea, 

Vu la hi du 24 mat 18*4 sur les brevets a" invention; 
Vu la Convention SJnion pour la Protection de la Propria Irtdustrielle ; 
Vu le proces-verbal dressi le 23 OCtObre 197 4 a 15 h. 15 
au Service de la Fropriete industrielle ; 

ARRETE : 

Article 1. — // est dilivri d la bte dite: Hii^KEL & Cie. GmbH, 
Henkelsrrasse 67, Dusseldorf (^ilemagne) , 

repr. iar le Jabinet Bede a Bruxelles, 



ROYAUME DE BELGIQUE 

MtMISTCRE OE8 AFFAIRES tCONOMIQUES 



un brevet d invention pour : Frocede de preparation d'acides ether-polycar- 
boxylicues , 



qu'elle declare avoir fait l'objet d'une demande de brevet 
deposee en Autriche le 4- mars 1574, n° A 1758/7^. 



Article 2. — Ce brevet tut est dilivri sons examen prialable, a ses risques el 
perils, sans garantie soil de la rMitt. de la nouveauti ou du mirite de rinvention. son 
de t' exactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers. 

Au prisent arreti demeurera joint un des doubles de la specification de J' invention 
imemoire descriptif et iventuellement dessim) signes par rinttressc et dtposes d Vapput 
dc sa demande de brevet. \ 

Bruxettes.lt 23 avfril |97 5 
PAR DELEGATION 6P6C\aLP* 
Le pimrtcyrttebctf). 
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BE 4900 



La Society dite 



HENKEL & Cie. GmbH, 
a Dusaeldorf . 

(H^publique Federale d ! Allemagne • ) 



"Procede' de preparation d'acides 
£ther-polycarboxyliquea ♦ " 



Convention Internationale : Lemande de brevet autrichien n 
A 1758/74 deposed le 4 mars 1974. 



La preaente invention ae rapporte k un 
proc£d£ de preparation decides £ther-polycarboxyliques par 
reaction de sela alcalina d'^cidea £ther-carboxyliques en pre- 
aence d 1 alky 1c art on ate a de m^taux alcalins avec 1» anhydride 
carbonique h chaud et soua pression. 

On sait que les acidea ither-pelycarboxy- 
liquea ou leura aela alcalina aont de bona agents complexanta, 
en parxiculier vis-a-vis des iona qui provoquent la durete de 
" ,:3 .au. 'T- f a ^aintenant, 1 1 ^til L satior. pratique de ces prc- 
duits 3 1 est heuriee au fait qu 1 on ne cisposait pas pour les 
preparer de precede" 6 concmique . Tl existe done un beaoin ou 
un proced£> permettant de preparer ces composed k l'^chelle in- 
duatrielle • 




I^autres buts et avantages de ^invention 
apparaltront k la lecture de la description ci-aprfes. 

Ces buts et avantages sont atteints dans 
un proc£d6 d preparation des acides ether-polycarboxyliques qui 
consist e k faire r6agir des acides ether-carboxyliques de for- 
mule g^ii^rale 

R - 0 - CHR 1 - COOH 
dans laquelle R repr^sente un radical alkyle en - k 
chatr.e droite ou ramifi^e et dventuellement substitue par des 
groupes hydroxyle uu carboxyle ou interrompu par des atomes 
d»oxygfene et R" repr^sente l*hydrdgfcne ou un radical alkyle 
inf^rieur en C 1 - C^, k l'etat de sels alcalins, en presence 
d'alkylcarbonates de m^taux alcalins et eventuellement de cata- 
lyseurs k base de m£taux lourds et de diluants inert es, avec 
l'anhydride carbonique, a une temperature de 200 k. 350° C, de 
preference de 250 a 300° C, sous pression, apres quoi, le cas 
ech^ant, on convert it le sel alcalin d 1 acide ether-polycarboxy- 
lique obtenu en acide libre de manifere connue en soi. 

Le brevet allemand n° 1.183*602 d£crit 
la preparation du malcnate de potassium ou de 1' acide malonique 
par carboxylation de l 1 acetate de potassium a l'aide de l'anhy- 
dride carbonique sous pression er. presence de carbonate de po- 
tassium et de catalyseurs a base de m£taux lourds k des tempera- 
tures d 1 environ 300° C. On sait ^galement que l'on peut metalli- 
ser des acides car boxyliques k l'etat de sels metalliques en 
position alpha k l'aide d'un metal alcalin ou alcalino-terreux 
ou d'un hydrure de metal alcalin ou alcalino-terreux a chaud 
puis faire suivre d'une carboxylation- Les conditions s^veres de 
pression et de temperature r.ecessaires pour ces reactions de 
carboxylation pouvaient Conner a per.ser au technicien en la ma- 
tiere qu'une cart rxylaticn des acide? ether-carboxyli ques , lat-i- 

les, etait tout a fait improbable. 
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La dficouverte qui se trouve k la base 
de 1*. pr^sente invention, h savoir que les sels alcalins dea 
Others d'acides Ot -hydroxycarboxyliques de fcrnrule gSnSrale 
ci-dessus pouvaient etre carboxyl£s avec des r ndemente £lev6s 
en presence d'alkylcarbonates de m6taux alcalins et d 1 anhydri- 
de carbonique sous pression, dans des conditions de temperature 
d<5termin6es, est done d'autant plus surprenante. La carboxyla- 
tion se produit sur l'atcme de carbone en position alpha du 
groupe carboxyle. Dans le cas des acides 6ther-carboxyliques 
qui contiennent plusieurs groupes carboxyle dans la molecule , 

la carboxylation peut se prcduire sur tcus les atomes de car- 
bone en position alpha d'un groupe carboxyle ou uniquement sur 
un atome de carbene en position vcisine d'ur: groupe carboxyle* 
Le taux de la carboxylation depend dans une tres large mesure 
des conditions de reaction observees. 

La carboxylation selon l'inventicn des 
acides ether-carboxyliques s'ex'fectue par exemple selon le 
schema ci-apr&s 

C 

c=o 



R-C-CK 2 -C0C£e + Ke ^ 



1 



COu&e 

R-O-Cr ^ + CH-UH Me s -a ou K 

CCOKe 

Si done, en principe, la readier, peut 
se prcduire sans appcrt suppletuer. t aire d'anhydride cartcnique, 
\\ est indispensable, dans la mire er. pratique du prcc£de\ de 
ir.air.tenir une certaine pressicn d'anhydride carbonique, qui 
selcn ie ir.ode op^ratoire, continu ou ciscor.tinu , peut varier 
dans des lin.ites etendues, entre 2 et 1 COO atmospheres rela- 
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tives ou mSme plua. 

Le componant m^tallique des alkylcaiuo- 
nates peut consister en sodium ou en potassium; i }. s^'it ae 
preference de sodium. 

Le radical alkyle des alkylcarbonates 
m^talliques derive plus specialement d«un alcool aiiphatique er 
C 1 - comme le methanol, l'dthanol, le propanol, l'isopro- 
pr nol, le n-butanol, le sec .-butanol , le tertiobutaiiol . 

Les produits de depart utili sables dans 
la preparation selon l'invention des acides £ ther-polycarboxy- 
liques sent tcus les acides e ther-carboxyliques qui repondent 
a la Oormule tenerale donneo en introduction. Comme exemples 
par ciculi ers den ccnipeses de ce type susceptibles d'etre car- 
boxyles, on citera les sels alcalinc des acides met ~.£lycoli- 
que , e thy l-£lyccli que , butyl^lycolique, laurylglycolique , 
alkyl^lycclique, dans lesquels le radical alkyle est en 
C i2 ~ C ;■:'■» ler ' P r °duits d 1 et heri f icat ion ces acides glycoliquej 
par den composes d 'addition ce l'exyde d'ethylene sur des a3 - 
cco]s t or. pariiculier rjr des nlcools /rar? et par exetnple 
l ! *;tfier .--Iyer:; me d-j pro dull le ecr.d er.sa: ion de 2 moles d'oxy- 
-° i 1 -r....y\ '.'r.3 sur 1'ilcrcl i p.ur.v: i .:ue , du prcdui t ae coi:censa- 
ticn .'•'? !* zcl-2r, o'oxyde ' e my lone sur i'aicocl uiyris ty lxque , 
du prccuit ce condensation de : r.oles d'oxyde d'ethylene sur 
1'alcocl stearylique, i'acide di e :lycoiique , I'acide ^thylene- 
cis-folycolique, 2'emer lactique de I'acide glycolique. Les 
m^taux alcalins df? ces se?s sent er. preir.ier lieu le potassium 
ei le sociur.. Les sels alcalms d 'acides e : her-car :cxy liques 
utilises con : ~ie prod*j;is oe depart dans le procede de 1'inven- 
ticn d client §;re nussi sees que possible car il est reconn.p.r.d- 
d 1 e v iter .i an s In reaction in presence d e qu at 1 1 i t e s c ' e nu i n:r r r- 
t an ; ~ r: . 

Les sels alcalins d' acides e t her-carbcxv 
iioues servant de nroduits de deuart dans 1 1 invent i or. reuver.t 
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et cette preparation n'entre pas dans le cadre de la present e 
invention. 

Les alkylcarbonates de metaux alcalins 
peuver.t e"tre prepares de maniere simple par infection d 1 anhydri- 
de carbonique, jusqu'a saturation, dan9 des solutions alcooli- 
quee des alcoolates correspondant s ou dans de9 solutions des 
metaux &lcalin9 dans des alcools abaolus; on centrifuge et 
seche 1 1 alkylcarbonate de metal alcalin forme ccmme decrit dans 
l'ouvrage Houben-Weyl, Kethoden der organi9Chen Chemie (1952), 
volume - , P&£e 1C5» 

Pour parvenir aides rendements elev^s, il 
est recommande d'eliminer er. ccntinu du melange l'alccol forme 
dans la reaction. On peut par exesaple, si la reaction esc ef- 
fectuee dans uri autoclave a>us pression d' anhydride carbonique, 
dEtendre a certains intervalles cette pression e: evacuer 
I'alcool avec l'ar.hydride carbonique cEtendu. Pour Eliminer 
completement 1'alcccl forme, on peut egalement faire le vide 
pendant un court moment, en veillant naturellement a ce qu'il 
ne penetre pas d'air dans 1' autoclave. On reinjecte ensuite 
de 1' anhydride carbonique dans i 1 autoclave a l'aide d'un com- 
presseur. La reactie . peut egalement §tre effectuee en conti- 
nu sous pression dans un ccurant d 1 anhydride carbonique avec 
Elimination continue de I'alcool forme. Si I'on veux eviter 
les reactions secondaires, il est recommande de travailler avec 
un gros exces d'anhydride carbonique. 

Conf ornament a 1 'invention t on fait rea- 
gir les sels alcalins des acides e ther-carboxyliques en presen- 
ce d 1 alkylcarbonates de metaux alcalins avec l 1 anhydride carbo- 
nique sous pression. La pression peut varier dans des limites 
etendues. On peut parvenir a la reaction rec-herchee er. cpe- 
rai'.t a de? pressions mancmetriques relativement f aides et par 
exemple environ 2 a 50 atmospheres mais on n'obtiendra de bons 
rendements en general qu'avec une pression manometrique d f an- 
hydride carbonique superieure a 1CO atmospheres a la temperatu- 
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re de reaction. La limite sup^rieure de la pression n f eflt 
fixee que par la nature des appareils dont on dispose. En 
fait, la pression peut aller de 1 COC a 2 000 atmospheres ou 
m&me tlup. Elle peut Stre cr£ee par des rcmpes cu compresseur*? 
appropri£s. Au latcratoire, on peut envoyer de l 1 anhydride 
carbonique liquide ou solide dans le recipient de reaction re- 
froidi et sous vide. L^anhydride carbonique, ou les autres 
produits auxiliaires peuvent Stre recycles. 

Dans le procede* selor. 1'invention, la 
temperature de reaction constitue un facteur tres critique ai 
i'on veut eviter ur.e decomposition des acides ether-car boxyli- 
ques. F~ur parvenir a une reaction suf f isamment rapide pour 
conver.ir aux applications ineustriell es , il faut observer des 
temperatures sup^rieures a 2Co° C. Mais, si possible, il ne 
faut pas depasser une temperature de 35C° C a moins d'empgcher 
en tt§me temps la decomposition par 1 1 application de tres hautes 
pressions. L'intervalle de temperature de 250 a 300° C consti- 
tue l'intervalle prefere. La temperature optimale depend -iu 
taux de carboxylaticr. recherche, des prcpriet^s de I'acide 
ether-carbcxylique mis er. ceuvre et de Z a nature its c^-taux 
cilcslir. n« 

1 a : I 7: : 1 : e i~ r.ar. : e :u e p eu d e t en.ps ; 
ceper.aant, pour les preparations de ^rand volume, en rai son de 
la duree necessaire pour le r^chauf : a^e et le ref roiai ssement , 
elle peut atteindre plusieurs heures- Cn dcit . . . Auors veiller 
a Eviter, Icra du r^chauffage au melange, les surchauffes loca- 
les qui pourraient conauire a une decomposition- Four les m&tr.e- 
raiscns, il faut eviter un rdchauffage trop rapiae. In gene- 
ral, des durees de reaction :e 1 a 3 h sufficient. 

Ccmr-e le merit re le sc!".e rr.a ie rtac,i:i. 
i e c r \ t r 1 j s ha - .; 1 1 i 1 f au : , z ar. s la T.ist er. ' ~ v r ^ *. & 1 a r-. ac - 
tier., pcur chaque ^rcupe carboxyle h fcrir o r t au scii.- ' mole 
i ' a 1 k y I c ar c r r. a t e ■:. e xe I a"! al c a 1 : r. -j u i , ;nr la r 4 a c t : ~ : . ; <» t ^ ; a 
1 ■. p a i ; , r. e * ; : r a 1 : e •= t ° t a : ". * : « ~ :- : it ; . * a: . r • r ■ . v *- -v ■ • . 
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pe carboxyle fermfi. Dans certains cas, il peut <§galement 
8tre avanta^eux de travailler avec un Uger exces d'alkylcar- 
bonate de metal alcalin. Ce dernier est de pr*f«rence mi a en 
ceuvre I'etat ie pcudre line, c^empte d'alcool. Dans quelques 
cas, pour provoquer un me? Ileur demarrage de la reaction, il 
peut Stre avantageux d'ajouter au melange une petite quantite 
d'un alcool tel que le methanol ou de carbonate de diSthyle. 

Les alkylcarbonates de metaux alcalins 
aont de preference le mithylcarbonate de sodium ou de potas- 
sium, le tertiobutylcarbonate de sodium ou de potassium; on 
prefere le rr.ethylcarbonate de sodium. 

Dans la reaction selon !• invention, cornice 
dans ;outes les syntheses or c -anome taiiiques, il Taut travailler 
a l'abri total de I'eau et de i'oxygene si l'cn veut parvenir 
a de bens rendements* 

II a' est er. outre aver£ avantageux c'ir.- 
troduire dans le celan^e de reaction des su stai.ces inertes 
a ^rar.de surface specifique cor.se le kieselghur, la silice a 
I'etat ce fire division, le coke en pcudre, Illumine a 1'etai 
ie fir.e divisicr., afir. :: ' asselicrt-r les prctri^tdi- cecaniquer- 
: .ya - ^ ue c cx-lar.rie et d ' er. t. e c :. e r ur.e t'c n.\a i i r r. ever.tuel lv 
rrj: o a - ;x , L a -i S e or. reuvre au prccOa-L- er. er: cor.si de rat lex*:. ■. 
facilitee. La quantite d'acdiiifs inertes peut varier dans ce* 
liir.ites tr^s eter.cues et est determir.ee er. premier lieu par 
caracteristiques de l'appareil utilise. 

Fir.alen.er.t , la reaction peut e ^aletr.er: t 
$ :re offeciite <?r. rreser.ee c *ur: dfi'mM ir.erte tel que le ben- 
r..\\e, lo vy le :.a: r. t alone , le dipr.er.yle, I'cxyde ie d: - 
;:;Or.vle r. ^ r.e . la quar.^ile ae diluant esl if 

.-,*-.;..-.• ••. ."v ■'■:'<-■ \ -"tic-r.;: an melange pen.palle. 

, ; . ;e ;r-. cr. seut utiliser ccxrr.e cr 



V! ,p.. r - :.r:.:re itOtaux tels que le fer, ie bisnuU. 

- . > ■ . r.; .. .. > c».:vr<\ le cadir.*; uir, le titane et le chrr 



aie, :\ I't^tat £l4:ne::taire ou & l f £tat J'cxydes ou de sels deci- 
de? or-rai.iques :n;:ieraux, par exemnie t\ l'etat ie carbonates, 
ie ricart-cna^e?, i 1 halo ; cenure? # de sulfates, d'ace tales, de 
forraiates, d'oxalate9 ou de sels d'acides gras. La quantite* de 
rai9lyseur eat de preference de 0,5 a 5 % du poids du melange 
de reaction. 

Le procede selon l'invention peut etre 
mis en oeuvre en continu ou en discontinu. Ainsi, par exemple, 
on reut travailler aelon la technique en couche fluidisee ou en 
ccuche tourbiller*:;aire. Sn operation discontinue, il est re- 
cocimande d^tiliser cosine recipients de reaction des autoclaves 
e qui pes de dispcsitifs d* agitation ou months sur rouleaux • Mgme 
lorsqu'on op^re en discontinu, il faut veiller a un bon melange 
des reactifs pur une agitation, des secousses ou un broyage- 

Pour isoler le produit de reaction recher- 
che, on peut dissoudre la totality du melange de reaction dans 
I'eau et filtrer les constituants insoluble9 tels que les addi- 
xifs inerxes. A parxir de la solution aqueuse, une acidifica- 
tion a l ! aide d'un acide mineral ou un traitement a l'aide d'un 
echax**geur de cations sous la forme acide permet de lib^rer les 
acides ether-polycarboxylioues qu'or. isole ensuite par les 
techniques usuelles- 

Ces acides peuvent Stre utilises avec de 
tres bons resultats comme agents complexants- Dans de nombreux 
cas, en particulier lorsqu'on utilise ces acides corames comple- 
xants des ions provoquant la durete de l'eau dans des produits 
de lavage et de nettoyage, il n'est pas necessaire de preparer 
les acides e ther-polycarboxyliquer libres. Cn peut utiliser 
avec d'aussi bons resultats les sels alcalins- On peut egale- 
ment utiliser directement les melanges de produits obtenus con- 
formemenx i. l'invention apres simple separation des additifs 
inertes. 

Les exemples suivents illustrent l'inven- 
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tion aana toutefoia la limiter; dana ceB exemplea, lea indica- 
tions de parti 3 et de # s'entendent en poida aauf mention 
contraire . 
EXEMPLES.- 

Dana les exemplea qui suivent et aauf 
indication contraire on a opere de la maniere auivante : lea 
produits de depart sechea et anhydrea ont ete broyes finement 
dans un broyeur a bouleta et chauffea dana un autoclave resia- 
tant aux fortea preaaiona, de 500 ml de capacite, aoua preaaion 
d' anhydride carbonique. 

On appelle "presaion initiale" la pres- 
gion de 1* anhydride carbonique dans 1' autoclave au debut du 
chauffage. Maia tenu compte de la temperature critique de 
l 1 anhydride carbonique, cette preaaion a ete reglee dans^tous 
les caa a 50° C. On appelle "presaion finale", la preaaion 
maximale observee a la temperature de reaction correspondante. 

Dana de nombreux ca3, 1' autoclave a ete 
equip£ d'un doublage interieur en verre. Ce fait eat signale 
a chaque foia dans les essais d6crits ci-apres. 

Pour I'isolement du prcduit de reaction, 
on a dissous le produit brut dans l*eau et filtre* k chaud. 
Apres ref roidissemenx , on a ajoute au filtrat, pour I'acidifier, 
un echangeur de cations granuleux a I'exat acide, sous agita- 
tion; 1' anhydride carbonique se degage sans former de mousses 
gSnantes. On a ensuite filtre l 1 Echangeur d'ions et fait pas- 
ser la solution aqueuae des acides ether-polycarboxyliques sur 
une colonne d'echangeur de cations frais pour completer la con- 
version en acides. L'eluat a ete ^vapore* a sec sous vide. Le 
rendement total en acides ether-policarboxyliques obtenus de 
cette raaniere correspond a la composition analytique du melange 
de reaction. 

La composition analytique des acides 6ther 
polycarboxyliques a ete deterainee par chromatographic en phase 
gazeuse apres esterif ication des acides par le diazomethane; ce 

- 9 - / 
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sont done lea esters mSthyliquea qui aont aoumis k la chroma- 
tographic. Sur les fractiona individuellea puree obtenuea par 
distillation ou par chromatographic en phaae gazeuse, Ou a deter- 
mine* lea conatantea analytiquea usuelles. 

Dana les tableaux figurant dans lea exemp- 
lea ci-apres, lea abr^viationa utilis^es ont la signification 
suivante : 

PI » prea8ion initiale d' anhydride carbonique en atmosphe- 
res relatives, mesur^e h 50° C, 
PF s pression finale de l 1 anhydride carbonique k la tempe- 
rature de reaction observ^e, 
T » temperature de reaction en °C, mesurde dans la pha- 
ae gazeuse, 

AT $ a composition des acides carboxyliques totaux du melange 
de reaction, en 
DG a acide diglycolique 
MA = acide methoxyacetique , 
DOA = acide dod£cyloxyac£tique , 

CMT s acide carboxymethyltartroniqus (acide 2-oxapropane- 
1 , 1 , 3-tricarboxylique) 
DT s acide ditartronique (acide 2-oxapropane-1 , 1 , 3 , 3-t£- 
tracarboxylique) 
OBT = acide 2-oxabutane-1 , 1 f 3-tricarboxylique , 

AM = acide malonique 
MOM = methoxymalonique, 
DOM = acide dodecyloxymalonique , 
S = produits secondaires. 

Vindication "x" figurant dans les exemp 
les indique qu'apres 2 h de reaction, on a elimine l'alcool for- 
me par detente de 1' anhydride carbonique. On a retabli ensuite 
ur.e pres. m relative de 150 atmospheres a 1'aide d'anhydride 
carbonique frais a 250 - 260° C et acheve la reaction en 1 h a 
la temperature indiquee- 
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Exemples ' & 3-- (doublage de verre) 

Melange de depart' : 21,C g) 0,1 mcle, de sel diprtassique 

de l'acide diglycolique , 
14,7 g,^, 1 5 mrle, de methyl carbonate 
de sodium, 
4,0 g d'Aerosil. 
La duree du chauffage a la temperature de 
reaction est indiquee en heures en meme temps que la pression 
finale • 

Les rdsulxats des essais sont rapportes 

dans le tableau I ci-apres. 

TABLEAU I 



Exemp- : 
le n° 


PI : 


PF : 


T ': 


AT $ 


i x ; 


270 \ 


950/2h i 
200/ ih : 


270 ] 


44,3 DG; 44,5 CKT ; 6,0 DT ; 
5,2 All + S 


2 


\ 270 


| B30/lh 


\ 270 


i 56,8 DG; 32,9 CM: 5,5 DT ; 
; 2,8 AK + S 


3 X 


i 270 


i 6 40/2h 
: 170/lh 


\ 


i 54,4 DG; 38,5 CKT; 5,8 DT ; 

; 1,3 AT + S 



SXEKFLS 4 -- 

IMlange de depart : 17,8 g, 0,1 mole, de sel discdique 

de l'acide diglycolique, 
14,7 g, c ? 1 5 mole, de m^thylcarbonate 
de soaium. 
4,C g d'Aerosil* 
La duree da ohauffa £ -e est de 3 h a la 

temperature de reaction. 

Les resultats cot enussor.t rapportes dans 

le tableau II ci-apres. 
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Exemu- : 
le n° : 


PI : 


pf : 


T \ 


AT <£ 


4 X 


: 270 


\ 800/2h 
: 180/lh 


\ 270 


: 

; 10,9 AM + S 













IXEMPLE 5 . - 

Melange de depart : 21,0 g, 0,1 mole, de sel dipot assique 

de l'acide diglycolique 
23,4 g f C f 15 mole, de butylcarbonate 
de potassium 
4,0 g G ! Aerosil- 
Les resultats des essais sont rassembl^s 
dans le tableau III ci-apres. 

TABLEAU III 



Exemp- : 
le n° : 


PI \ 


FF : 


rr , 


AT $ 


r X 
J 


: 27C 


! -u60/2h 
: 200/ ih 




j 26,8 D&; 52,8 GMT ; 
; 14,0 DT; 6,4 AM + 3 



EXEKPIE 6 . - 

Melange de depart : 21,0 gl 0,1 mole, de sel dipotassique 

de l'acide diglycolique 
21,0 g, 0,15 mole, de butylcarbonate 
de sodium 
4,0 g, d'Aerosil- 
Les re3Ultats des essais sont -«vpporteR 
dans le tableau IV ci-epres • 

TABLEAU IV 



Exeirr- 


PI • \ 


PF 


T 1 


AT # 




27C 


• 7uu/2r. 
: 1 cO/ « h 


: 270 
: 270 


: 47,5 DG; 
: 4,1 DT; 


42,2 ci.r: 

6 , 2 AL' + S 



• ? _ 



EXEMPLE 7 .- 

M^lange de depart : 21,0 g, 0,1 mole, de sel dipotaaaique 

de l'acide diglycolique 
17,0 g f 0,15 mole, de m^thylcarbonate 
de potaa8ium 
4,0 g d'Aerosil. 
Lea reaultats dee ea8aia aont rapport^s 
dana le tableau V ci-aprea. 

TABLEAU V 



Exemp- 
le n° 


PI ! 


PF : 


T S 


AT # 


? x 


: 300 


: 770/2h ! 
: 190/lh : 


! 270 
: 270 


! 41,4 DG; 43,7 CMT; 
; 6,8 M ; 8,1 AM + S 



EXEMPLE 8 ,- 

Melange de depart : 21,0 g, 0,1 mole, de sel dipotaaaique 

de I'acide diglycolique 
23,4 g, 0,15 mole, de tertiobutylcar- 
tonate de potassium 
4,0 g d'Aerosil- 
Lea r£sultats des esaais aor.t rapportes 
dans le tableau VI ci-apres- 

TA3LEAU VI 



Exemp- : 
le n" 


PI ! 


PF ! 


T ' 


. AT £ 


8 X 


: 270 


! 880/2h 
: 190/lh 


I 270 


I 42, 8 DG; 42,3 CMT; 
; 8,9 DT; 6,0 AM + S 



EXEMPLE 9.- 

Melange de depart : 21,0 g, 0,1 mole de sel dipctassique 

de l f acide diglycolique 
g» 0,15 mole de m^thylcarbonate 
de sodium 
4,0 g d'Aerosil. 



Cette operation est effectu^e en !• absen- 
ce d* anhydride carbonique. Pour le r6glage de conditions corn- 
parables de pression, on rfegle d'abord k 50° C une pressicn 
manom^trique d 1 azote de 50 atmosphferes* Apres 2 h de reaction, 
on d£tend la gaz et on remplace h 260° C par de 1* azote frais 
k la pression manom^trique de 50 atmospheres. Les r^sultats 
de l'essai sont rapport^sdans le tableau VII ci-apres. 

TABLEAU VII 



PI i 


PF : 


: T i 


; AT $ 


5C i 


l8C/2h 
60 /ih 


! 270 
: 270 


\ f. ;,0 DC- ; 10,8 CIST; 
; 4,2 Ai'i 4 s 



EXEMPLE 10 ,- 

H^lange de depart : 23,5 g v 0,1 mole, de sel dipotassique 

de l'acide m£thyldiglycolique 
23,4 g, 1,C5 mole, de butylcarbonate 
de potassium 
4,0 g d'Aerosil. 
Les resultats obtenus sont rapportes dans 
le tableau VIII ci-aprks- 

TABLEAU VIII 



Exemp- 
le n° 


PI i 


PF | 


i ! 


AT io 


10 x 


• 270 ' 


890/2h 
. 180/Ih 


! 270 
: 270 


\ 63,5 MDG ; 29,9 03D; 6,6 S 




EXEMPLE 


11 







Melange de depart : 3,5 g, 0,027 mole, de sel de potas- 
sium de l'acide methoxyacetique 
5,6 g, C,04 mole, de butylcarbonate 

de potassium 
1 , 1 g d 1 Aerosil • 
Les resultats obtenus sont rapportes dans 

le tableau IX ci-apres- \ 



TABLEAU IX 



Exemp- : 
le n° : 


PI : 


PF ! 


T ! 


AT <fo 


11 x 


[ 270 


970/2h 
: 190/lh 


i 270 
s 270 


• 50,1 MA; 37,6 MOM; 12,3 S 



EXEMPLE 12 .- 

Melange de depart : 12,8 g, 0,1 mole, de sel de potassium 

de l'acide m£thoxyac6tique 
21,0 g, 0,15 mole, de butylcarbonate 



de sodium 

4,0 g, d'Aerosil- 
Les resultats obtenus sont rapportes dans 
le tableau X ci-apres. 

TAELEAU X 



Exemp- : 


PI ; 


PF ] 




AT $ 


le n° : 










12 X 


270 


! 9l0/2h 


! * 270 


! 66,6 KCA; 20,7 KOK; 12,7 S 






: 190/lh 


: 270 





EXEMPLE 13 .- 

Kelange do depart : 14,1 ~, 0,05 mole, de sel de L.vuas- 

sium de I'acide dode cyloxyace- 
tique 

2,6 g, C,G75 mole, de methylcartorate 

de potassium 
3,0 g d'Asrosii- 
Lea resultats obtenus sont rapportes dans 
le tableau XI ci-apr?s. 

TABLEAU XI 



Exemp- : 


PI 






AT * 


le n° 










13 X 


! 270 


: 7 50/2 h 


: 270 


i 59,9 DOA; 9,5 DOM; 0,6 3 






: 160/lh 


: 270 
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- r. £ V £ ;\ D i C A I I u N 3 - 

Precede de preparation d'acides £ther- 
ly car : ^xy Ii que 3 caraccerise en ce que l'on fait reagir des 
ac : e ;;-;er-car boxylioues de foroule g«§n£rale : 

r. - C - CKH' - coo;-: 
dv:a la.r^elle H revvse:::e un radical alkyle en - ^ 

chatne d r ; : : e r.; rar-ifiee eve:;tuelletaent substitue" pe.r des 
;vr. 4 :e? nyc. . :\y c; car rexyle cu interrcmpu par des atomes d'exy- 
gene r^:re? - un atome d 1 hydro gene ou un reste alkyle 

ir.:;-neur en 3. - C 4 , a l'etat de sels alcalins et en presen- 
ce d 1 alk\ Icar benai es de xexaux alcalins e 1 " eventuellenienx de 
?a~alyseurs a case de rixaux lourds et de diluants inert es, 
avec 1 ' anhydride carbonique, a unet emperature de 200 a 350° 0, 
de rre:e:°:.:e de 250 a 300° C, sous pression, apres quoi on 
~ ran?: rrr.e en acide libre le sel alcalin d'acide e ther-polycar- 
r r xy I i 0 u e f c r~e . r a .r ur. e t e c hn i qu e connue en s o i - 

2.- Procede selon la revendication 1, 
r^r acre rise en ce ?,ue I'cn utilise un alkyle arbon ate de sodium. 

3-- Procede* selon la revendication 1 ou 
2, carnc.erise en ce que l'alcool dont derive 1 1 alkylcarbonate 
de ie;al alcalin est ur. alccol aliphatique en - C^. 

4. - Precede selon l'une quelconque des 
revendicaxicr.s " a 3, caracterise en ce que l'on utilise le 
ze *hyl carbon a* e de sodiurt. 

5. - Procede selon l'une quelconque des 
rsvendica. ions 1 a 4, caracteri~4 en ce que l'on effectue 

la re act i en en 1* absence de quant ites notables d'eau et d ' oxy ro- 
ne . 

6. - Procede selon l'une nuelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise* en ce que l'on elimir.e 
rericdiquement 1'alcocl forme du melange de reaction. 

Procede selon l'une quelconque des 
revendications a r , caracterise en ce que l'on ajoui^ n\: 
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es «§ther- 
ir des . 



- w 22 a 

des 
me? d'cxy- 
te alkyle 
n presen- 
ent de 
rtes, 

350° 0, 
oi on 
-polycar- 
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melange up reaction une petite quantity d'un alcooi aiiphati- 
que a bas poids moleculaire ou de carbonate de diethyle. 

8.- Frocede selon l , une quelconque des 
revendications 1 h 7, pour preparer I'acide carboxymethyl- 
tartronique, le procede se caracterisant en ce que l'on utilise 
comme acide £ther-carboxylique de depart l'acide diglycoli- 
que . 

23 0CU9? 1 * 

Bruxelles, le *■ 
Pr. Pon. Henkel & Cie. GmbH. 
Pr. Pon. Cabinet Bede, R. van Schoonbeek. 
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